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INTRODUÇÃO

Uma equação de estado (EOS) é um modelo matemático que

relaciona as grandezas de estado termodinâmico (pressão, volume e

temperatura) e permite descrever o comportamento volumétrico de um

sistema físico sujeito a diferentes condições experimentais.

Dentre as EOSs, existem as equações de estado sólido isotérmicas

que apresentam como parâmetros o módulo volumétrico (bulk modulus) B0,

a sua primeira derivada em relação à pressão, B0’, e V0, o volume a P=0.

A alta correlação entre parâmetros ajustados de um modelo

matemático pode aumentar significativamente a incerteza desses

parâmetros, por isso é importante encontrar meios de reduzi-la.

Para a análise de dados foi utilizado a linguagem Python [1] por meio

do ambiente computacional Google Collaboratory [2]. Os dados

experimentais de pressão versus volume da cela unitária para o ouro (Au)

foram obtidos da literatura [3].

Utilizou-se o pacote LMFIT para o ajuste da equação de estado de

Rose-Vinet aos dados experimentais. A equação de Rose-Vinet [4]

descreve a pressão P de um material com o seu volume V e é dada por

onde B0, B0’ são, respectivamente, o módulo volumétrico e a sua derivada

em relação a pressão, e V0 é o volume a pressão nula. Os parâmetros

livres (B0, B0’ e V0) são ajustados a fim de minimizar uma função custo

dada por

Curvas de nível da função custo foram então utilizadas para

visualizar a correlação entre B0 e B0’. Para a redução da correlação entre

os parâmetros, obteve-se os mesmos parâmetros a partir da forma

linearizada de EOS, com a conversão para as variáveis fv e Fv
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Os parâmetros B0 e B0’ são altamente correlacionados, mesmo

quando a equação de estado é linearizada mediante mudança de

variáveis, conforme descrito. Diante disso, uma alternativa para a redução

desta correlação entre os parâmetros é utilizar dados para o ouro obtidos

por cálculos DFT (Density Functional Theory), abordagem ainda em fase de

estudo.

Os cálculos DFT tornam possível obter informações de energia e

volume para valores positivos e negativos para a pressão e,

possivelmente, reduzir a correlação entre os parâmetros B0 e B0’.

Ajustar a equação de estado de Rose-Vinet na descrição do

comportamento volumétrico do ouro (Au) e avaliar a correlação entre os

parâmetros B0 e B0’ obtidos da EOS original e da sua forma linearizada.
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Figura 1. Relação pressão-volume 

para o ouro com EOS ajustada.

A relação experimental entre pressão e volume com a equação de

estado ajustada na sua forma original e linearizada são mostrados,

respectivamente, nas Figuras 1 e 2. A curva de nível da função custo é

mostrada na Figura 3.

Na Tabela 1 encontram-se os valores da correlação entre os

parâmetros nas situações discutidas.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Figura 3. Mapa de correlação entre os 

parâmetros B0 e B0’.
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Figura 2. Relação entre as 

variáveis fv e Fv com ajuste linear

Com o processo de linearização da Equação de Estado percebe-se

que a correlação diminuiu, uma vez que as características dos modelos

lineares são conhecidos e facilmente interpretados.

Parâmetros Valor

B0 e B0' 0.9764

fv e Fv 0.8620

Tabela 1. Valores das correlações


